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TU GOC NHIN CUA HOA HOC LUQGNG TU TINH TOAN
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Tém tit
Phiém ham B3LYP va phuong phap tinh CASSCF (complete active space self-consistent field)

dige sir dung dé nghzen civu cdu triic hinh hoc va cdu triic electron ciia phan tir SO;3, ion SO3" va ion
SO;™. Cdc tinh chat cia phan tir SOz nhw dg dai lién két, goc lién két, nang lwong ion héa, di lic

electron ...

tinh dwge voi phiém ham B3LYP cho két qud rat phit hop véi cac két qua thwe nghiém. Két

quda phan tich cdc orbital phan tir thu dwoc tir phép tinh CASSCF cho bzét ngoadi bo khung lién két o,
trong phan tir c6 mot lién két m,., va hai lién két ma, voi lién két my., la yeu hon nhiéu so voi lién két
Tpp. Két qud phan tich sw phdn bé mdt do electron trong phdn tir cho thdy electron phdn bé ¢ cdc

nguyén tir O cao hon o nguyén tur S.

Tw khoa: phan tw SO;3, hoa hoc luong tu tinh toan, cau triic hinh hoc, cau triic electron.

1. Pit van dé

Sulfur trioxide (SOs3) dugc biét dén nhu 1a
chat trung gian trong qué trinh san xuat mot hoa
chat quan trong la Sulfuric acid (H,SO,). Khi
san xuét H,SOy4, hop chét SO; duoc cho hép thu
vao dung dich H,SO, dic dé tao thanh oleum
(H,S,07). Sau d6, pha lodng oleum bang nudc
s€ thu dugc H,SO4. Hon nira, phan Ung gitra
SO; va nudc nhu trinh bay ¢ phuong trinh (1) 1a
mot trong nhitng nguyén nhan cua hi¢n tugng
mua axit.

SO;(k) + H,O(/)—— H,SO, (dd) (1)

Chinh vi giit vai tro quan trong nhu vady ma
phan tir SO3; dugc dua vao chuong trinh giang
day hoa hoc ¢ bac phd thong trung hoc [7] va &
bac dai hoc [5].

Trong hoa hoc, viéc nghién ciru tinh chat
vat 1i va hoa hoc cia mot chat thuong bit dau
bang viéc nghién ciru cau tao phan tir ciia chat do
va tién trinh nay ciing dwoc ap dung cho phan tir
SO;. Trong nhiéu tai liéu phuc vu giang day hoa
hoc, cdu tao cua phan tir SO; da dugc trinh ba
theo thuyét lién két hoa tri hay con goi 1a thuyét
VB (valence bond theory) [5], [7]. Vi tinh chat
phirc tap cua lién két hoa hoc trong phan tir SO;
ma nhiéu cong thirc cAu tao khéac nhau da duoc
dé nghi cho phan tir ndy. Cu thé, c6 it nhét 2
cong thirc cau tao theo thuyét lién két hoa tri
dugc su dung cho phan to SO; (Hinh 1). Cong
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thirc cdu tao tha nhat (Hinh la) cho thdy trong
phan tir ¢6 hai lién két phdi tri S-O va mot lién
két d6i S=0 [7]. Cong thirc ciu tao nay thoa min
qui tic 8 electron hoa tri (qui tic bat tir) cho tat
ca cic nguyén tir trong phan tir. Cong thirc cau
tao thtr hai cia SO; (Hinh 1b) c6 ba lién két d6i
S=0, nghia 12 xung quanh nguyén tir S c6 dén
muoi hai electron hoa tri [5], [7]. Su vi pham qui
tic 8 electron hoa tri ciia S trong trudong hop nay
duogc giai thich 1a do nguyén tir S & trang thai
kich thich (3s'3p*3d?*) c6 sau electron doc than.
Va nguyén tir S s& tao sau lién két cong hoa tri
v6i1 ba nguyén tir O. Nghia 1a trong phan tir SO;
c6 3 lién két d6i S=O va nguyén tir S trong
truong hop nay cc')oh(’)a tr1 VL.

\ ﬁ
O/ S \O O/S\O

(a) (b)
Hinh 1. Hai cong thirc cau tao thwong dwec sir

dung d¢ mé ta lién két trong phan tir SO;

Su tham gia cia cac orbital 3d ctia nguyén
tr S dé tao lién két cong hoa tri v6i cac nguyén
tir O da duoc sir dung dé giai thich ban chét cia
lién két hoa hoc trong phan tir SOz [5]. Cu thé,
nguyén tr S dugc cho 1a ¢ trang thai lai hoa sp?
va 3 orbital lai hoa nay tham gia tao ba lién két 6
v6i cac orbital 2p cia ba nguyén tur O. Orbital 3p
khong lai hoa con lai tao lién Kkét T, khong dinh
chd véi orbital 2p cua mot nguyén tir O. Ngoai
ba lién két 6 va mot lién két m,,, trong phan tir
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SO; con ¢6 hai lién két T4p va phan tur co cAu
tao nhu trinh bay & Hinh 1b. D& xac nhan ring c6
su tham gia cua céac orbital 3d cia S vao viéc
hinh thanh lién két héa hoc trong phan tir SO;
can phai sir dung dén thuyét orbital phéan tir hay
con goi 1a thuyét MO (molecular orbital theory).
Vi han ché vé kha ning tinh toan nén trudc day
thuyét MO chi duoc ap dung mot cach dinh tinh
cho cac phan tir hai nguyén tor nhu A, hay AB
voi A va B ¢ thé 1a H, He, Li, Be, B, C, N, O, F,
Ne [3], [6]. Ngay nay, su phat trién ciia khoa hoc
may tinh va cic phian mém tinh toan hoa luong
tt nhu GAUSSIAN, ORCA, NWCHEM,
MOLCAS, MOLPRO... d mang dén co hoi
thuc hién cac phép tinh theo thuyét MO mét cach
dinh lugng. Trong bai bido nay, ching to1 ap
dung cac phuong phap tinh hoa luong tir dé
nghién ctru ban chét cua lién két trong phén tir
SO;. Céac két qua tinh s¢ dugc so sanh va doi
chiéu voi céc thong tin thu duogc tir thuc nghiém
cua phan tir nay.

2. N¢i dung nghién ctru

Phuong phép tinh 1y thuyét phiém ham mat
do duoc st dung dé nghién ctru c4u trc hinh hoc
va cau trac electron cta phan tir SO3, ion SO; va
ion SO;". Vi phiém ham B3LYP di dugc ép
dung phd bién cho cic phan tir chira nguyén t6
thuc nhom A trong bang hé théng tudn hoan
nén phiém ham nay duoc ap dung cho hé chét
duoc nghién clru trong bai bao nay. Bo ham co
s¢ def2-TZVP [9] duoc sir dung cho ca S va O.
Hinh hoc cua trang thai co ban ctua phan to dugc
t6i wu hoa véi phiém ham B3LYP. Cac phép tinh
tan s6 dao dong diéu hoa ciing duogc tién hanh dé
xac nhan cac cAu trac hinh hoc thu duogc 1a tuong
tmg voi cac diém cyc tiéu (minimum) trén bé
mat thé nang. Cac phép tinh B3LYP duogc thuc
hién v6i phin mém NWCHEM 6.5 [8].

Dé phén tich ciu tric electron cua phan tir
SOs;, phuong phap tinh CASSCF (complete
active space self-consistent field) duoc st dung.
Pay 1a phuong phap tinh rat tot dé mo ta cac
orbital phan tir va sb electron chiém trong cic
orbital d6. Pé thyc hién phép tinh CASSCF, can
lwva chon mot khong gian hoat dong (active
space) bao gom n electron phan bd trén m orbital
phan tir theo tat ca nhitng cach co thé dugc cho
phan tir. C6 thé hinh dung mot cach gan ding,
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khong gian hoat dong la noi ma phuong phap
tinh twong tac cau hinh duoc thuc hién day du.
DPéi vai phan tir SO;, khong gian hoat dong dugc
lra chon bao gém 24 electron phan bd trén 13
orbital phan tu. B ham co s¢ aug-cc-pVTZ [10]
dugc su dung cho ca S va O. Céac phép tinh
CASSCF duoc thuc hién vdéi phﬁn mém
MOLCAS@UU 8.0 [1] trén hé thong may tinh
chuyén dung dat tai Truong Dai hoc Pong Thap.

3. Két qua nghién ctru va thio luin

3.1. Chu tric hinh hoc va céac tinh chat
ning lwgng cia SO;, SO;" va SO;”

Két qua tinh t6i wu hoa hinh hoc véi phiém
ham B3LYP va bd ham co s¢ def2-TZVP cho
phan tir SO;, ion SO3" va ion SO;” duoc trinh bay
trong Hinh 2 va Bang 1. Tir Hinh 2 c6 thé thiy
réng phan tt SO; va ion SO;" ¢ cAu tric tam
giac phang v6i kiéu ddi xtmg D3y, trong khi ion
SO ¢6 cau tric hinh thap tam giac voi kiéu ddi
xung Csy. Cac thong so cdu trac tinh duoc tir
phiém ham B3LYP nhu trinh bay ¢ Bang 1 cho
thdy trong phan tir SO;, d6 dai ciia mdi lién két
S-O 1a 1,427 A va goc gitta cac lién két S-O 1a
120°. Céc thong sb cau tric tinh dugc nay 1a rat
phu hop véi gia tri 6 dai lién két 1,418 A va goc
lién két 120° thu duoc tir thue nghiém [4].

() SOs (Ds)  (b) SO5" (Dsn) () SO5™ (Csy)
Hinh 2. CAu triic hinh hoc va déi xing ciia SO;
(a), SO5" (b) va SO5 ™ (¢)

Bang 1. Ciu tric hinh hoc, niing lwong twong doi
ciia cac trang thai co ban ciia SO3, SO;" va SO;~

Phin DS Trang  S-0(R) 050 (%) RE IE (6V) EA (eV)
te  xang théi  B3LYP TN B3LYP TN (eV) B3P TN B3LYP N

0, D, 'A’ 1427 1418 12000 12000 000 1274 1280 213 190
0,7 D, A 1427 12000 - 1274 -
0, G, A 1485 mn - 213

Ghi chii: RE la ndng lwong twong doi, TN la thuc
nghiém, IE la nang lwong ion hoa, va EA la di lyc electron.
Ciing tir Bang 1, c6 thé thiy rang ion SO5"
¢ cac thong sd cdu trac gidng hét cac thong sb
cAu triic cua phan tir SO5. Nghia 13 d6 dai lién két
van bang 1,427 A va goc lién két bang 120°. O
day, can luu ¥ rang ion SO;" ¢6 thé dugc tao ra
tor phan tor SO; béng cach tach mot electron ra
khoéi phan tir nay theo phuong trinh phéan tng:
SO, — SO," + e 2)
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Viéc tach mdt electron ra khoi phan tor SO;
ma khong 1am thay d6i do dai va goc lién két
ciia phan tir cho thiy electron di bi tach ra tur
orbital phan tr khong lién két. Didu ndy c6 thé
nhin thdy duoc khi phan tich cau trac electron
cua phan tu SO;.

Nang luong ion hda cua phan td SO; dugc
tinh bang cong thirc:

IE = E(SO,")—E(SO,) (3)

Trong d6 /E 1a nang lugng ion hoa va E(i) 1a
tong nang luong ctia phan tir hay ion i. Két qua
tinh dugc v4i phiém ham B3LYP cho thay /E
ciia SO; bang 12,74 eV. Gia tri ning luong ion
hoa nay rat phu hop véi gia tri 12,80 eV thu
duogc tur thuc nghiém [4].

Ton SO; ¢6 thé thu duogc tr phan td SO;
bang cach thém mot electron vao phan tir nay
theo phuong trinh phan tng:

SO, +e ——> SO, 4)

Két qua tinh nhu trinh bay & Bang 1 cho
théy cAu tric hinh hoc ctia ion SO; ™ rat khac biét
so v&i phan tor SOs;. Cuy thé, ion SO;~ ¢o dang
hinh thép tam giac voi kiéu dbi xtng C;, trong
khi phén tir SO c6 dang hinh tam giac phang véi
kiéu ddi xtmg Dsy. Goc giita cac lién két S-O bi
thu hep tir 120° trong phén tir SO; thanh 113,72°
trong ion SO5 . Do dai lién két S-O bi kéo dai tir
1,427 A trong phan tir SO; thanh 1,485 A trong
jon SO;. Viéc d6 dai lién két S-O bi kéo dai ra
va goc lién két bi bién dang trong ion SO;~ cho
thay electron dd dugc thém vao mot orbital phan
tr phan lién két. Dy doan nay sé duoc giai thich
cu thé trong qua trinh phan tich ciu trac electron
cua phan tu SOs.

Ai luc electron dugc dinh nghia 1a ning
luong thoat ra khi phan tor nhan thém mdt
electron theo phuong trinh phan tmg (4). Vi dinh
nghia vé i luc electron da d& cap dén su thoat
nang luong cia phdn tmg nén i lyc electron sé
bang —AE, v6i AE 1a sy thay d6i ning luong cia
phan tmg (4). Néu phan ung 13 toa nhiét thi AE
cO gid tri am va ai lyc electron s€ cod gia tri
duong. Theo cach tiép can nay, phan tr ¢ ai lyc
electron cang dwong thi cang dé nhin thém
electron. Mic du cach tiép can ndy co vé tréi
ngugc vol qui udc trong cac tai lieu dugc su
dung trong giang day hoa hoc trong nudc, nhung
vi cach tiép can nay dugc st dung pho bién trong

cong dong khoa hoc quéc té nén nd duge s
dung trong bai bao nay. Déi v4i phan tir SO, ai
luc electron dugc tinh theo cong thurc:
EA=-AFE = E(SO,)-E(SO; ") (5)
Theo cong thirc (5), ai lyc electron ctia SO;
tinh dugc bang phép tinh B3LYP 13 2,13 eV. Gia
tri tinh duoc nay rat gan voi gia tri 1,90 eV thu
dugc tur thuc nghiém [4]. Gia tri duong cuia ai luc
electron chung té kha nang phan tr SO; nhan
thém mot electron dé tao thanh ion SO; 1a rat
cao. That vay, ion SO; da duoc téng hop va
nghién ciru tinh chéat trong cong trinh khoa hoc
gan day [2].

Biang 2. Cac kiéu dao dgng diéu hoa ciia phén tir
SO; thu dwge tir phép tinh B3LYP va tir thue
nghiém (TN)

Tan s6 (cm™)

Kiéu Hinh 4nh B3LYP TN  Phb
dao
dong
A" ?— ' 494 498 IR
, i IR +
E 2_" 5_ 525 530 Raman
Al >— - 1077 1065 Raman
. IR +
E >-- > 1402 1391 oo

Céc tan s6 dao dong didu hoa va kiéu dao
dong diéu hoa ctia phan tir SO; tinh dugc tir phép
tinh B3LYP duogc trinh bay trong Bang 2. Vi
phan tir c6 4 nguyén tir nén sé dao dong diéu hoa
trong phan tir 1a:

3N-6=3x4-6=6 (6)

Sau kiéu dao dong diéu hoa nay dugc trinh
bay trong Bang 2 va dugc goi tén theo d6i xing
phan tir nhu 14 A,”, E', A\’ va E'. Can luu y 1a
cac kiéu dao dong A 1a khong suy bién trong khi
cac kiéu dao dong E 13 suy bién bac hai. Tan s
dao dong cua cac kiéu dao dong nay tinh duoc
theo phep tinh B3LYP la 494, 525, 1077 va 1402
cm . Tan s6 cua cac kiéu dao dong nay thu duoc
tir thuc nghiém lan luot 1a 498, 530, 1065 va
1391 cm™ [4]. R& rang, trong truong hop nay,
gia tri cac tan s6 dao dong tinh duoc tir phép tinh
B3LYP la rat phu hop véi cac gia tri thu duoc tir
thuc nghi¢m. Theo qui tac chon loc cua ddi xung
phan tir va li thuyét nhom, cac kiéu dao dong
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A,", E' va E’ xuét hién trén phd hong ngoai (IR),
trong khi cac kiéu dao dong E/, A va E Xudt
hién trén phd Raman. Thyuc vdy, phd hong ngoai
tinh dugc bang phiém ham B3LYP cho thay cac
kiéu dao dong A,", E' va E’ xuét hién véi cuong
d6 cao trong khi cuong do cua kiéu dao dong A/’
bang khong. Diéu nay c6 nghia 1a kiéu dao dong
A/’ khong xuét hién trong phd hdng ngoai va sé
xudt hién trong phé Raman.

3.2. Ciu triic electron ciia phan tir SO;

Chu trac electron cua phan t@¢ SO; c6 thé
hiéu 1a sy phan bd céac electron trén cac orbital
phan tir ciia phin tir ndy. Theo thuyét orbital
phan tir, cac orbital nguyén tr (AO) t6 hop vai
nhau dé tao nén cac orbital phan tir (MO) giai toa
trén toan phan tir hay trén mot sd nguyén tu
trong phan tir. SO luong cac MO thu duoc bang
s6 lwong cac AO tham gia t6 hop. Pé tham gia
vao viéc td hop tao cac MO, cac AO can phai co
ning luong gan nhau va c6 tinh déi xtmg phu
hop. Cac electron trong phéan tir s& phan bd trén
céc orbital phan tir mdt cach gan ding theo cac
qui ludt xdy dung cau hinh electron ciia nguyén
tir nhu nguyén li vitng bén, qui tic Hund, nguyén
1i ngoai trur Pauli.

Gian db niang luong cac orbital phan tir cia
SO; duge xdy dung theo d6i xung phan tu va li
thuyet nhém cua nhém diém ddi xtmg Djp. Cu
thé, phan tir SO; duoc chia thanh nguyén tu
trung tim S va nhom phéi tir O;. Cac AO cia
nhom phéi tir s& t6 hop lai véi nhau trude khi to
hop voi cac AO cua nguyén tu trung tam S. Ba
orbital 2s cia nhom ph01 tor O3 t6 hop lai voi
nhau theo cac kiéu ddi xing A’ va E'. Vi ning
luong cua cac AO 2s cua nhom phdi tir Os 14 rat
thdp nén t6 hop clia cac AO nay khong tham gia
t6 hop duoc voi cac AO 3s, 3p va 3d ciia nguyén
tir trung tdm S. Chin AO 2p ctia O t6 hop lai véi
nhau theo cac kiéu dbi xung Ay, Ay', A", 2E' va
E". V& phia nguyén tr S, AO 3s c6 dbi ximg A/,
cac AO 3p co ddi xing A,"” va E’, trong khi cac
AO 3d co kiéu d6i xtmg A, E' va E”. Can luu ¥
rang cac AO c¢6 cung tinh dbi xung thi méi to
hop dugc voi nhau. Khi d6, sy to hop gitra cac
AO cua nguyén tir trung tdm va cia nhom phdi
tir O3 s& dan dén gian do nang luong cac MO nhu
trinh bay & Hinh 3. Theo do, 4a,’, 1a,", 3¢', 4¢’
va le” 1a cac MO lién két, 1a,’ 1a MO khong lién
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két, va 2a,", 5a,’ va 5¢’ 1a cadc MO phan lién Kkét.
MO 1la," dugc goi la HOMO (obital c6 nadng
luong cao nhét co electron chiém) va MO 2a,"
dugc goi 1a LUMO (orbital ¢6 ning luong thap
nhit khong c6 electron chiém). Tur gian do nay,
cAu hinh electron ctia phan tur SO3 duoc viét 1a
4a,” 1a,"* 3¢ 4 1e" 1a,”? 2a," . Su dong gop
cua cac AO 3d cua S vao céac MO 1a vin dé can
duoc ban luan. Vé mat ddi xung cac AO 3d co
thé tham gia vao cac t6 hop A/, E’ va E". Tuy
nhién, vi c6 nang luong cao nén cac AO 3d s€
doéng gop rat it vao cac MO. Dy doan nay sé
dugc xac nhan khi phan tich cac MO thu dugc tur
phép tinh CASSCF cho phén tr SO;.
S SO3 O3
E' (3dy, 3dez_y2)

E" (3dya, 3yz)
A} (3d,2)

A +E'—

\ —— —— —— Ay +E (2py)
= — —— A +E' (2py)
f—— —— —— A"+ E"(2p)
2p

A i
is

43
— — —H— —— Ay +E
33‘1"

Hinh 3. Giin dd niing lwong cac orbital phan tir
cia SOz dugc xdc dinh tir dobi xirng phén tir va li
thuyét nhom cia nhom di€ém Dsy,

Cac MO thu dugc tir phép tinh CASSCF
dugc trinh bay trong Bang 3. Trong do, su phén
bd electron vao cac MO rat giéng véi gian do
nang lugng cac MO nhu trinh bay ¢ Hinh 3.
Hinh 4anh cia HOMO 1a,’ nhu trinh bay ¢ Hinh 3
cho thdy day 1a MO khong lién két dugc tao nén
tir to hop ctia cac AO 2p ctia nhém phdi tir Os.
Do vay, viéc tach mdt electron ra khoi HOMO
la,’ khong lién két dé tao thanh ion SO;* s&
khong lam thay do6i cac thong sb cau trac nhu do
dai lién két S-O va goc giira cac lién két S-O. Két
qua nay da duogc trinh bay trong phan thao luan
vé cAu tric hinh hoc cua SO; va SO;™ & trén. Mt
khac, LUMO 2a," 1a MO phan lién két giai toa
déu trén ca ba lién két S-O cua phan ta SO;.
LUMO nay dugc tao nén tir AO 3p, cua S va to
hop cua cac AO 2p, cua O;. Do vay viéc thém
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mot electron vao LUMO dé tao ion SO; s€ gay
nén sy thay ddi 16n cua cac thong sb ciu trac. Cu
thé, ca ba lién két S-O bi kéo dai ra tir 1,427 A
trong SO; thanh 1,485 A trong SO; . Hon nita,
dé giam tac dung phan lién két cuia mot electron
phan bd trén LUMO 2a,”, ciu tric hinh hoc cua
hé thay ddi tir dang tam giac phang v&i d6i ximg
D3y, trong SO; thanh hinh thap tam giac v6i d6i
xung Cs, trong ion SO; .

Béang 3. Cac orbital phén tir ctia trang thai co ban
'Ay’ ciia phan tir SO; va phan trim dong gép cia

cac orbital nguyén tir vao cac orbital phan t&

Kihiéu Sée Hinh

chiém énh
24,08%p(S) + 0,00%d(S) +

0 30 70,68%p(0) + 5,23% (ham

phan cuc)

0,00%p(S) + 0,00%d(S) +

0,00%s(0) + 92,78%p(0) +

7,22%(ham phan cuc)

7,67%d(S) +
go 81,57%p(0) + 10,76% (ham

Ti 1€ déng gop (%)

2a," ()
(LUMO)

132'
(HOMO)

\S]

le” (m)

o

phan cyc)
7,49%d(S) +

* 80,78%p(0) + 11,73% (ham
phéan cuc)
16,79%p(S) + 5,91%d(S) +
32,27%s(0) + 40,91%p(0) +
4,12% (ham phéan cyc)

6. 16,15%p(S) + 4,16%d(S) +
8

4e'(c) 4

31,48%s(0) +43,47%p(0) +
4,74% (ham phan cuc)
9,52%p(S) + 5,22%d(S) +

G 9 12,07%s(0) + 63,85%p(0) +
9,34%(ham phan cuc)

10,72%p(S) + 4,30%d(S) +
$ 13,78%s(0) + 62,88%p(0) +
8,31%(ham phan cuc)
32,84%p(S) + 0,00%d(S) +
9 55,39%p(0) + 11,78%(ham
phan cyc)
18,70%s(S) + 0,35%d(S) +
4a,' (o) 2 80 36,45%s(0) + 40,54%p(0) +
3,97%(ham phan cuc)
Ghi cha: HOMO la orbital phan tir c6 nang luong
cao nhét co electron chiém, LUMO 14 orbital phén tir ¢6
nang lugng thp nhat khong c6 electron chiém.

Hinh anh cdc MO cua phan tr SO5 thu duogc
tir phép tinh CASSCF cho thdy cac MO 4a/’, 3¢’
va 4e’' mo ta cac lién két o, cac MO 1a,” va le"
md ta cac lién két © va MO 1a,’ 1a MO khong lién
két. Néu chip nhan phan tir SO; ¢6 3 lién két don

3¢'(c) 4

la," () 2

o S-O thi lién két 7 duge tao nén boi cac MO laz
va le” co dinh hudng vudng goc voi mat phang
ctia phén tir. O ddy can luu ¥ rang MO la,” thudc
loai m,., sinh ra boi twong tac gitra AO 3p, cua S
va td hop cac AO 2p, cta O;, trong khi MO 1e"
thudc loai mq, duge tao nén boi tuong tac gitra
AO 3dy, va 3dy,cua S va to hop cac AO 2p, cua
0O;. Sau electron phan bd trén ba MO 7 s& tao
thanh ba lién két . Véy trong phan tur SO s€ ¢o
ba lién két o va ba lién két 7, do d6 mdi lién két S-
O 1a mot lién két d6i. Piéu nay cho thdy cach biéu
dién cong thirc SO; voi ba lién két d6i nhu da
trinh & Hinh 1b 1a phu hop. Tuy nhién, phan tich
ham song cua cac MO thu dugc tir phép tinh
CASSCF cho théy c6 sy dong gop rat han ché cta
cac AO 3d cta S vao cac MO. Céc s6 lidu tir Bang
3 cho thay phan déng gop ciia AO 3d cua S vao
tat ca cac MO c6 electron chiém 1a rat nho. Hai
MO c6 phan dong gop nhiéu nhat ciia AO 3d cua
S 1a cac MO mg, 1e” voi phan dong gop ciia AO
3d lan luot 1a 7,67 va 7,49%, trong khi phan dong
gop cua cac AO 2p, ciia Oz 1én dén con s 81,57
va 80,78%. Nghia 1a ti 1¢ giita phan dong gop cia
cac AO 2p, cia Oz va AO 3d cua S bang 10,63 va
10,79 lan. Déi véi MO m,, 1a,", ti 1& giita phan
dong gbép cua cac AO 2p, cua O va cua AO 3p cua
S 1a 1,69 lan. Su dong gop qua it cia AO 3d cia S
vao cac MO my, le” lam cho sy xen phu gitra
nhimg AO nay v6i cac AO 2p, cua O; tr6 nén rat
thap Va do do, hen két tao ra boi mdi MO . o

" 14 yéu hon rat nhiéu so véi lién két m tao ra
bcn MO m,, 1a,".

Viée phén tich béc lién két S-O trong phan tir
SO; nhu di tién hanh trén ddy tr ham song
CASSCF chi mang tinh chit dinh tinh. Héa hoc
lugng tir tinh toan hién nay van chua tinh duoc do
boi clia lién két hoa hoc véi do chinh xéc cao.
Hién nay, c6 rat nhidu phuong phap phén tich
ham séng nhu phuong phap Mulliken hay phuong
phap Lowdin dé tinh do boi lién két hoa hoc
nhung két qua tinh dugc lai phu thude rat nhiéu
vao b ham co s¢ str dung trong cac phép tinh hoa
hoc lugng tir. Hon nita, lién két hoa hoc S-O trong
phan tir SO; lai 14 truong hop rat phic tap vi né 1a
lién két cong hoa tri phan cuc giita hai nguyén tir
c6 d6 am dién khac nhau va co su dong gop rat it
cua cac AO 3d cua S. Do vay, vi¢c phan tich do
boi lién két trong phan tor ndy mot cach dinh
luong 1a nhiém vy rat khé khan.
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(2) (b)
Hinh 4. Sy phan b6 mat d9 electron
trong phan tir SO;

Ghi chu: (a) Mat do electron dugc vé trong khong
gian ba chiéu, (b) Mat do electron duoc v€ bang cac
duong bao trén mat phang cua phan ti, di tir duong bao
bén ngoai vao duong bao bén trong, mat do electron
tang dan deu.

Thuec té, hoa hoc luong tir tinh toan khao sat
do dai lién két va su phan bd mat do electron
trong phan tur thay vi tinh toan bac cua cac lién
két. V& do dai lién két S-O trong phan tir SOs,
phuong phap B3LYP da tinh dugc gia tr1 1,427
A va gi tri tinh dugc nay 1a rt gidng voi gia tri
1,418 A thu duogc tir thuc nghiém. Bén canh do
dai lién két, viéc phan tich su phan bé mat do
electron trong phén tir s& thu dugc nhiéu két qua
quan trong vé tinh chét ctia phén tir ciing nhu kha
nang tham gia vao cac phan ung hoa hoc cua
phan tir d6. D6i voi phan tir SO, su phan bd mat
do electron tinh dugc tor ham song CASSCF
dugc trinh bay & Hinh 4. Hinh anh mat do
electron nhu trinh bay ¢ Hinh 4b cho théy mat do
electron phan bd cao nhit tai trung tdm cia cac
nguyén tir va giam dan ra ngoai khong gian.
Hinh anh nay ciing cho thay mat do electron c6
tap trung trong vung khong gian giita moi cip
nguyén tir S va O, nghia la cé su hinh thanh lién
két hoa hoc S-O. Hinh 4b con cho théy mat do
electron tap trung xung quanh nguyén tor O cao
hon 1a so v61 xung quanh nguyén tir S. Nghia la
nguyén tr S mang dién tich dwong (8) va ba
nguyén tor O s€ mang di¢n tich am (3 ). Sy phan
b6 mat do electron nhu vay s€ lam cho lién két
hoa hoc S-O bi phan cuc vé phia nguyén tir O.

Sy phan cuc nay phan anh thuc té rang do am
dién cua O (3,44) la cao hon cua S (2,58). Hon
nira, vi¢c tdp trung mat do electron cao & cac
nguyén tir O 1am cho cc nguyén tir nay dé bi tin
cong bdi cac tac nhan yéu thich electron (tac
nhan ai dién tir), trong khi nguyén tir S dé bi tan
cong boi céac tac nhan yéu thich di¢én tich duong
(tdc nhan 4i nhan).

4. Két luan

Céiu trac hinh th va clu trac electron cia
phan tir SO3, ion SO3” va ion SO;~ dugc nghién
ctru bang phiém ham B3LYP va phuong phap
CASSCF. Po dai lién két, goc lién két, tan sb
dao dong diéu hoa, ning lugng ion hoa va ai luc
electron tinh dugc b'fmg phiém ham B3LYP 1a rat
phu hop so voi cac gid tri thu duge tu thuc
nghiém. Gian dd ning luong cua cac MO dugc
xay dung theo ddi xung phan tor va 1i thuyét
nhom cho nhom diém Dj,. Két qua tinh duoc
bang phuong phap CASSCF xac nhan gian do
nang luong cac MO thu duogc tir ddi xung phan
tir va li thuyét nhom 1a dang dén. Gian do ‘nang
luong cac MO di giai thich duoc sy thay ddi cac
thong sb cu tric nhu do dai lién két S-O va goc
giita cac lién két S-O khi tach mot electron hay
thém mot electron vao phan tr SO;. Hinh anh
cac MO thu duogc tir phép tinh CASSCF cho thay
c6 ba MO = lién két bi chiém boi sau electron
hoa tri, trong d6 c6 mot MO m,_, va hai MO mg.p,.
Phén tich ham séng CASSCF cho thiy su dong
gop cua AO 3d cua S vao hai MO 7y 1a rat it va
& vao khoang 7,5%. Piéu ‘nay cho thay céc lién
két T tao ra boi su phan b 4 electron trén 2 MO
Tap 12 rat yéu va y€u hon nhiéu so véi lién két n
tao ra boi sw phan b hai electron trén MO ..
Phan tich sy phan bb mat do electron trong phan
tr SO; cho thidy mat do electron phan bd & cac
nguyén tr O cao hon so v&1 & nguyén tr S. Va
do d6, cac nguyén tir O s& dé bi tiép can bai cac
chat yéu thich electron (tic nhan ai dién tir),
trong khi nguyén tr S dé bi tin cong boi cac chat
yéu thich dién tich duong (tac nhan 4i nhan).
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THE NATURE OF CHEMICAL BOND IN SO; FROM THE VIEWPOINT OF
COMPUTATIONAL QUANTUM CHEMISTRY

Summary

The B3LYP functional and CASSCF (complete active space self-consistent field) method
are used to investigate the geometrical and electronic structrures of SO3, SO;", and SOs . The
molecular properties of SO; such as bond distance, bond angle, ionization energy, and electron
affinity are gained with the B3LYP, and the results are in good argreement with the experimental
values. The molecular orbitals obtained from CASSCF calculations show that in addition to the ¢
bonds, there are one m,., and two 74, bonds, of which the latter bonds are much weaker than the
former. The electron density analyses also show that electron distribution at oxygen atoms is
much higher than at sulfur ones.

Keywords: Sulfur trioxide, computational quantum chemistry, geometrical structure, electronic
structure.
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